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Die Erfindung betrifft biologisch abbaubare Polyester. Dabei han- 
delt es sich urn statistische Copolymere mit aromatischen Anteilen. 

Es ist bekannt, daS bestimmte polymere Werkmaterialien einem bio- 
logischen Abbau unterliegen konnen. Hauptsachlich sind hier Mate- 
rialien zu nennen, die aus naturlich vorkommenden Polymeren direkt 
Oder nach Modif izierung erhalten werden, beispielsweise Polyhydro- 
xyalkanoate, wie Polyhydroxybutyrat , plastische Cellulosen, Cellu- 
loseester, plastische Starken, Chitosan und Pullulan. Eine ge- 
zielte Variation der Polymer zusammensetzung oder der Struktur, wie 
sie von seiten der Polymeranwendung wunschenswert ist, ist auf- 
grund des natiirlichen Synthesevorgangs nur schwer und oftmals nur 
sehr eingeschrankt moglich. 

Viele synthetische Polymere hingegen werden durch Mikroorganismen 
nicht Oder nur auSerst langsam angegriffen. Hauptsachlich synthe- 
tische Polymere, die Heteroatome in der Hauptkette enthalten, wer- 
den als potentiell biologisch abbaubar angesehen. Eine wichtige 
Klasse innerhalb dieser Materialien stellen die Polyester dar. 
Synthetische Polyester, die nur aliphatische Monomere enthalten, 
weisen zwar eine relativ gute biologische Abbaubarkeit auf, sind 
aufgrund ihrer Materialeigenschaf ten nur auSerst eingeschrankt an- 
wendbar; vergl. Witt et al . in Macrom. Chem. Phys . 195 (1994) 
793-802. Aromatische Polyester zeigen dagegen bei guten 
Materialeigenschaf ten keinen biologischen Abbau. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Copolymere zu synthe- 
tisieren, die gleichzeitig biologische Abbaubarkeit und gute ther- 
mische-und mechanische Eigenschaf ten aufweisen. Dieses Ziel wird 
dadurch erreicht, daS synthetische Copolymere mit definierter Zu- 
sammensetzung hergestellt werden. So wird die der Erfindung zu- 
grundeliegende Aufgabe durch einen biologisch abbaubaren Polyester 
gelost, der in naturlicher Umgebung unter Einwirkung von Mikroor- 
ganismen abgebaut wird, beispielsweise gemaS DIN 53739D, wobei der 
Polyester dadurch gekennzeichnet ist, dafi der Polyester 

(a) aus einem aliphatischen Polyol als auch gleichzeitig einem 
aromatischen Polyol und einer aliphatischen Polycarbonsaure 
Oder 

(b) aus einem aliphatischen Polyol, gegebenenf alls neben einem 
aromatischen Polyol, und einer aromatischen Polycarbonsaure 
als auch gleichzeitig einer aliphatischen Polycarbonsaure oder 

(c) aus einer aromatischen Hydroxymonocarbonsaure und einer ali- 
phatischen Hydroxymonocarbonsaure 

als Monomerkomponenten kondensiert worden ist, wobei die auf die 
Monomerkomponenten zuriickgehenden Einheiten statistisch oder al- 
ternierend angeordnet sind. 

Erfindungsgemafi hat sich in uberraschender Weise gezeigt, dafi es 
moglich ist, Copolyester aus Diolen und aromatischen und alipha- 
tischen Dicarbonsauren zu synthetisieren, die bei anwendungs- 
technisch relevanten Materialeigenschaf ten einem biologischen Ab- 
bau unterliegen. 

Der erf indungsgemafie Polyester kann ein Molekulargewicht von 1.000 
bis 70.000 g/mol aufweisen. 

Ferner kann der erf indungsgemafie Polyester einen Schmelzpunkt von 
40 bis 150 °C und insbesondere 90 bis 150 aufweisen. 



Ferner kann der erf indungsgemafie Polyester gemafi (b) aus 

- einem aliphatischen C2.g-Diol, vorzugsweise 1, 2-Ethandiol 1 2- 
Propandiol, 1, 3-Propandiol, 1 , 4 -Butandiol , 2 , 3-Butandiol oder 
1/ 6-Hexandiol, 

- einer aromatischen Dicarbcnsaure, vorzugsweise Terephthalsaure 
und ' 

----eineF-al W^^^ Tdlpin- 
saure oder Sebacinsaure, 
kondensiert worden sein. 

wahrend bei kleinen Anteilen von aromatischen Bestandteilen keine 
Oder nur geringe Verbesserung der Materialeigenschaf ten des Poly- 
mers zu beobachten ist, kann bei mittleren Anteilen von 3 bis 65 
und xnsbesondere 35 bis 50 mol-% aromatischer Komponente der Di- 
carbonsaure ein drastischer Anstieg beispielsweise des Schmelz- 
punktes beobachtet werden. Derartige Copolyester konnen in Umge- 
bungen wxe Koznpost oder Erde innerhalb von zwei bis drei Monaten 
deutlache Gewichtsverluste zeigen. 

vorLT h"''"' '"''"'""^ '^^"^^ der 

vorstehenden Ausf uhrungsf or. (b) .it eine. Anteil, der auf eine 

aromatxsche Dicarbonsaure als Monomerko.ponente zuruckgeht, von 3 

02.S 55 und insbesondere 3S hSc qn rv^^n o 

^iiuere ]dxs 50 mol-% (bezogen auf Gesamt- 

sauregehalt) . 

Perner betrifft di. Erfi„du„g einan Polyester, der durch konsti- 
tutionelle Repetiereinheiten be^iehungsweise wiederkehrende Ein- 

neiten gekennzeichnet ist, die 

(i) einerseits aus Polyol und aromatischer Polycarbonsaure und 
U.) andererseits aus Polyol und aliphatischer Polycarbonsaure 
kondens.ert worden sind, wobei .ehr als 90 % der Einheiten ge..E 
U) m.t kexner oder .it hochstens einer weiteren Einheit ge.aS 
(11) unmattelbar verkniipft sind. 



Nachstehend wird die Erfindung insbesondere durch Beispiele naher 
erlautert, wobei auch die Abbaubarkeit der erf indungsgemaSen Poly- 
ester behandelt wird. 

Die Frage nach der Ursache fiir den biologischen Abbau der speziell 
zusammengesetzten, aus aromatischen und aliphatischen Dicar- 
bonsauren synthetisierten Copolyester konnte durch Untersuchungen 
der biologischen Metabolisierbarkeit von Modelloligomeren eine 
Antwort finden. Oligomere aus beispielsweise Terephthalsaure und 
1,3-Propandiol werden nur partiell biologisch abgebaut, wobei ein 
scharfer Schnitt hinsichtlich der Lange der Oligomere aufgezeigt 
werden konnte. Aus dem Abbauverhalten der Modelloligomere und der 
berechneten oder gemessenen Monomerverteilung im Copolymer kann 
auf den Grad der Metabolisierung derartiger Copolymere in natiir- 
lichen Umgebungen, wie Kompost oder Erde, geschlossen werden. 



1. Synth ese der Polykondensate 



Fur die Herstellung von statistischen Polyester -Copolymeren durch Kondensation von aliphati- 
schen Diolen mit aliphatischen und aromatischen Dicarbonsauren sind die in Tabelle 1 angege- 
benen Monomerkomponenten geeignet, die entweder durch bekannte petrochemische Verfahren 
groBvolumig und preiswert zur VerPugung stehen oder zumindest teilweise durch biotechnolosi- 
sche Verfahren aus nachwachsenden Rohstoffen zuganglich sind (1,3-Propandiol, 2,3-Butandiol, 
Adipin- und Sebacinsaure). 



Die Synthese der Polyester-Copolymere erfolgte, wie m den Beispielen 1 - 9 ausgefuhrt, und 
fuhrt zu Polykondensaten der Strukturformel 1 . 



O 



O -1 r- 



(CH2)^-0-C-(CH2)v-C-0- 



O O — I 

(CH2)^-0-C- (o) -C-O- 



m 
— ' n 



(1) 



Polyester-Copolymere 



Tabelle 1 : Komponenten fur Polyester-Copolymere 
Diole Dicarbonsaure 

1 .2- Ethandiol Adipinsaure 

1 .3- Propandiol Sebacinsaure 

1 .4- Butandiol , Terephthalsaure 
2,3-Butandiol 

1,6-Hexandiol 



Beispiele der ffir die Erfindung relevanten Polykondensate, deren mittlere Molekulargewichte, 
deren Schmelzpunkte und ihre Fihneigenschaften sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 



TabeUe 2 



ETA 
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= 4) 


PTA 
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BTA 


(X 


= 4, 


y 
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Eigenschaften typischer synthetisierter Polyester-Copolymere der allgemeinen 
Zusammensetzung nach Beziehung (1) ^uigcmeinen 

Poly(dimethylen-hexandioat-co-diniethylen-terephthalat)] 
Poly[(trimethylen-hexandioat-co-trimethylen-terephthaIat)] 
Poly[(trimethylen-decandioat-co-trunethylen-terephthalat)] 
Poly[(tetraniethylen-hexandioat-co-tetramethylen-terephthalat)] 



Polymer* 



ETA (33/62) 
ETA (44/56) 

PTA (5/95) 
PTA (17/83) 
PTA (23/77) 
PTA (39/61) 
PTA (43/57) 

PTS (3/97) 
PTS (7/93) 
PTS (9/91) 
PTS (29/71) 
PTS (41/59) 
PTS (56/44) 

BTA (34/66) 
BTA (42/53) 
BTA (51/49) 



Konsistenz 



Faser 
Faser 

Pulver 

Pulver 

Pulver 

Faser 

Faser 

Pulver 

Pulver 

Pulver 

Pulver 

Faser 

Faser 

Faser 
Faser 
Faser 



M 



w 



s/mol 



30.000 
39.000 

47.000 
24.000 
40.000 
51.000 
40.000 

17.500 
22.000 
23.000 
25.000 
53.500 
49.000 

47.000 
46.000 
50.000 



m 



Filmeigenschaften 



flexibel, opaque 
flexibel, opaque 



bruchig, 
briichig, 
bruchig, 
flexibel, 
flexibel, 



bruchig, 
bruchig, 
bruchig, 
brucliig, 
flexibel, 
flexibel, 



opaque 
opaque 
opaque 
opaque 
opaque 

opaque 

opaque 

opaque 

opaque 

opaque 
trans- 



flexibel, opaque 
flexibel, opaque 
flexibel, opaque 



^esS^r^er Sprxl""'''''!?"' ^^^^^^'^er zu aUphatischer Dicaxtonsaure 
n. -n- ^^t^'^^ ""^^^ GPC-Messung bezogen auf Polystyrol Standard 
E. Dimethylen T: Terephthalsaure A- Adioinsaurf' 

P: Trimethylen f ' AOipmsaure 

B: Tetramethylen Sebacinsaure 



2. Thermische Eigenschaften 



Die thermischen Eigenschaften sind durch die Sclnnelzpunkte (s. TabeUe 2) charakterisiert. FQr 
den FaU der Copolyester mit 1,3-Propandiol als Diolkomponenten wie PTA und PTS die auf 
Grund ihrer C-Zahl eine MittelsteUung einnehmen. wurde das Schmelzverhalten in Abhingigkeit 



vom Anteil an Terephthalsaure genauer untersucht. Bis zu einem Terephthalsaureanteil von ca. 
30 mol % (bezogen auf den Saureanteil im Copolyester) liegen Schmelzpunkte und Material- 
eigenschaften vor, die denen der reinen aliphatischen Polyester entsprechen (z,B. SP36: 
Saturated Polyester aus 1,3-Propandiol und Adipinsaure,SP3l0 :Saturated Polyester aus 1,3- 
Propandiol und Sebacinsaure), Die rein aliphatischen Polyester erwiesen sich als biologisch 
abbaubar, haben aber ein starkes Defizit an Materialeigenschaften (Witt, Muller, Augusta, 
Wlddeck^undl5eckwe^^^^ "Chein.^Physr 195 (1994)7793-802)." Wie~AbLX"z"eigt^ ~ 

steigen Schmelzpunkte und Materialeigenschaften fur die untersuchten PTA- und PTS- 
Copolyester jedoch sprunghaft an bei einem Terephthalsaureanteil (T- Anteil) von ca. 35 mol %. 
Wie im weiteren gezeigt wird, ergibt sich fur derartige Copolyestersysteme ein enger optimaler 
Bereich zwischen Abbaubarkeit einerseits und Materialeigenschaften andererseits, der bei 
T-Anteilen von ca, 35 - 50mol % liegt. Hierbei ergibt sich der untere Anteil aus den 
Mindestanforderungen an die Gebrauchseigenschaften (wiez. B. Schmelzpunkte von mindestens 
90 ^C, ausreichende Film- und Fasereigenschaften), der obere Anteil aus der Forderung nach 
biologischer Abbaubarkeit (s. Abschnitte 4 und 5). 

3, Stabilitat gegen Hydrolyse 

Um die biologischen Abbauuntersuchungen eindeutig bewerten zu konnen, wurde gepruft, 
inwieweit die synthetisierten Polyester-Copolymere einem hydrolytischen Abbau unterliegen. 
Diese Untersuchungen wurden, wie im Beispiel 10 ausgefiihrt, unter AusschluB von Mikroorga- 
nismen bei Raumtemperatur und 60 °C durchgefuhrt. 

Nach drei Monaten Einwirkung bei Raumtemperatur ergaben sich keine Gewichtsverluste oder 
sonstige meBbare Abbauerscheinungen bei Filmen aus PTA- und PTS-Copolyestem. 

Bei den Untersuchungen bei 60 ergaben sich nach 10 Wochen 

Einwirkungszeit leichte bzw. geringe Gewichtsverluste. Diese 
betrugen fur Copolyester PTS (41/59) und PTS (56/44) ca. 0,0 % 
und fur die Copolyester PTA (39/61) und PTA (43/57) ca. 3,5 bzw. 6 
Somit war bei den PTA-Estern mit Adipinsaure als aliphatische 
Dicarbonsaurekomponente im untersuchten Zeitraum eine starkere 
chemische Hydrolyse zu beobachten als bei den PTS-Copolyestern 
mit Sebacinsaure als Dicarbonsaurekomponente. Wie im folgenden 
Abschnitt gezeigt wird, betragt der Gewichtsver- 



ZcZ' Hyd.„se a„e^i„,. ei„,„ Bn.ch,e« lessen, de. bei™ .io,o..che„ Abbau 

ou C (Kompostierung) eireicht wird. 



4. Biologischer Abbau 



Untersuchungen im aquatischen System 



PO ye^erfltae (25 .™ 0. ,00 ,™ SOrke, w„.de„ « ,00 FHssigvoIu^en W 25 «C u„,er 

Ko»p„s,e,ua. w„.d=„ „. wie ^ttj zeig., warden PTA- „„d PTS-Copo,yes.er bis zu 
e.ne„ A„,eU an Te«5„e von 30 % in de™ angegebenen a,„a,ischen Sys,e. g„. ab^e- 
bau.^ En, Abbau ders.«.he„Copo,yes.ern,i,Te.p„ba,au„„ > 30 1, .Ce„ 

.cb,bcb r.eb. hier die A„w..„,ei, de. ^^en MUcM.,.r nnd de, Mtae.,sa,ze 2 
eu,en mtob.eUcn Abbau in, bcobart.eten Zeiti^u™ rich, aus. 



Abbauunlei^uchungen bei Erdeinsrabun 



a 
to 



27373:; ■ ^-b Ein,.bu„, i„ Brde nacH 

D.e E, ebn-sse d,eser Un.e™chunge„ sind in ^ wiedergegeben. Daous is. .u e Jen da« 

227'''^'''"''' ^" Walslu. (PTS (4,/59) und PTA 

(39/61)) berats nach 7 bzw. 8 Wocl,e„ nicl,, melir zu isolieren. 

Kompostierung bei 60 °C 

Zusaulich zu den Erdeing.bungs,es,s wu,de die Abbaubaricei. in Kon,pos. bei 60 "C bei 60 % 
r.a.,v. P.cb.is,<ei. „. oabei i.. ein Ko^pos. aus G.nabraiien aus der Zll 
Phase der Ko.pos,ien,ngsan,age Wa,e„ba„ei (B.unscbweig) zu. Einsau. Die Bgebn' 




- ^ - 




Abhangigkeit von der Behandlungszeit sind in Abb. 4 dargesteUt. Die statistischen Copolyester 
mit Adipinsaure (PTA) sind nach 6 - 7 Wochen aus dem Kompost nicht mehr zu isolieren. Auch 
die PTS-Copolyester werden biologisch angegriffen und weisen signifikante Gewichtsverluste 
auf, die deutlich groBer sind als man nach rein chemischer Hydrolyse emarten kann. Fur PTS 

(41/59) liegt der Gewichtsverlust bei ca. 40 % ^^f ^"^^ 

(56/44) bei ca. 20 % nach insgesamt 10 Wochen Behandlungszeit. 



5. Einsatz von ModeUoUgomeren mit Terephthalsaure als Saurekomponente 



Die meisten bekannten _ ^. . . 

Polyester mit rein aliphatischen Sauren lassen sich biologisch vollstandig abbauen. Die unter 4. 

dargestellten Abbauergebnisse zeigen, daJi dies auch mogUch ist, wenn der AnteU aromatischer 
Dicarbonsaure einen bestimmten Wert nicht uberschreitet. Urn AufschluB dariiber zu erhalten, 
welche strukturellen Einheiten mit aromatischen Dicarbonsauren sich noch abbauen lassen, 
wurden Untersuchungen mit ModeUoligoraeren durchgefuhit, wobei als Diol wiederum 1 ,3- 
Propandiol wegen seiner MittelsteUung und Terephthalsaure eingesetzt wurden. Die Synthese 
dieser OUgo-Trimethylenterephthalate bzw. Poly-Trimethylenterephthalate (PTNIT) ist in Beispiel 
12 beschrieben. In Tabelle 3 sind die mittleren Molekulargewichte (durch GPC ennittelt mit 
Polystyrol als Standard) sowie deren Schmekpunkte angegeben. 

Tab. 3: Aromatische PTNlT-OUgomere durch 1 ,3-Propandiol-Uberschufi 



Oligomer 


[g/mol] 




1 ,3-Propandiol-UberschuB 
[mol %] 


PTMT 1 


2630 


194 


20 


PTMT 2 


2010 


184 


50 


PTMT 3 


1680 


176 


100 



Diese ModeUoUgomere wurden im modifizieren Sturmtest mit 1 % Komposteluat als Inoculum 
untersucht, wobei zum Vergleich das Biopolymer PolyhydroxybutyratZ-valeriat (PHB/V) verwen- 
det wurde. Die Ergebnisse sind in Fonn der COz-Entwicklung in Abhangigkeit von der Beobach- 
tungszeit in Abb. 5 wiedergegeben. Man erkennt daraus, dafi mit abnehmendem durchschnitt- 
lichem Molekulargewicht der aromatischen Oligomere der abbaubare Anteil deutlich ansteigt. 



Fauen so ar Ic^r be™ Abbau von PHB/V war. ftMl^ ,,5. ..e C-Bilanzen wieder die 
P« .u. eri^m sind. Z„r A„fs,e..„, der C-Bi,a„.„ auC P™,ei„ in der Bio.n'a. 

-^n«^. .,a.n Ko.ponen.en ..en d.. Be.in.„„„, de. C.™i..n sZ:^ 



Tab. 4: 




„ 'd ™ , - 3 w„:de du.h Ge,pen„ea,io„sch.on,a,„s.phie vo. 

on nach den, Abbau n„,ers„cm. Die aus der OPC erWenen Molek„,a,,ewich,e b^^Te Z 
^.ch anf Po„.^™, a,s BichsUndard. Die dn.,sch„i«icbe Di,,e.„. diese. - 7 

P^rr" ^-^^ .ons.i.«one„en Repe,ie .inlei. de: 

PIMT-Obgome. 206) ergib. etaen Ha^or von 0,55. Durch M„,.ip,ikato von M ■ J 
d.«e. Ba^or ert.. n,an M.^. Mi. Hiife d„ Masse„„opie, „acb GPC-pIio!L: 
er^ei. .an eine voiis.lndi,e Zno^nung aiier Po,y™erisa.ion.p.oduHe (MH^ 
erhaltene Peakzuordnune ist in Tah <; o„„ u . ''"'^* ° 

syn.heusie«e OU.on, . ' ^ Chro^atogian,™ fflr das 

et t ™^ Binsa. in Abba„.n,e.nch„n,en. Bei de. 

en,er EiuaUonsze.. von 8.84 .in auftre.e„de„ Peaic CD handei. es sicb n. das cycUsCe 



'PS = Polystyrol-Standard 



Dimer, das als Nebenprodukt der PTNIT-Synthese auftritt 



Tab. 5: Zuordnung der Massenpeaks im GP-Chromatogramm 




Abb. 7 zeigt nun die GP-Chromatogramme von PTMT 1 - 3 vor und nach dem Abbau im Sturmtest. 
Daraus isrersichtlich, dafi es sich bei den partiell abgebauten Bestandteilen stets urn die gleichen 
Peaks handelt (n = 1 und 2). Die abbaubare konstitutionelle Repetiereinheit ist somit 



h|o(CH2)3-0-^-0-9- 0(CH2)3-0H 



Konstttutlon»li» R»petler«lnh#lt (M^h - 206) 

mit n < 2. Da der Anteil dieser abbaubaren Repetiereinheiten (n < 2) im Oligomer mit 
abnehmendem Molekulargewicht steigt. nimmt auch der Anteil der abgebauten Oligomermasse zu 
(s. Abb. 5 und COj-Entwicklung in Tab. 4^ . Eine Wiederholung der Abbauversuche mit 1 und 10 
Vol% Inoculum uber einen Zeitraum von 8 Wochen bei 30 °C ergab bei den GPC-Untersuchungen 
vor und nach dem Abbau vollig iibereinstimmende Chromatogramme. Auch bei einer Kompostie- 
rung bei 60 °C konnte kein Abbau aromatischer Sequenzen mit n > 3 der PTMT-Oligomere 
beobachtet werden. Somit kann ihm untersuchten Zeitraum (8 Wochen) und den angegebenen 
Bedingungen eine Abbaubarkeit aromatischer Sequenzen mit n s 3 ausgeschlossen werden. Der 
angeglbene optimale Bereich von 35 -50mol% T-Anteil im Saureanteil kann somit nicht zu 
groBeren T-Anteilen verschoben werden. ohne gleichzeitig den Anteil ah nicht abbaubaren 
aromatischen Sequenzen im Copolyester zu erhohen. 



Da es s,ch be, PIA- ™d m.Copolyko„d„s.,a„ „ich, ™ .„e„s aUemierend aufgebaute sondcrn 
.u„s.,sc.e P„,e.er ...e Ab.....„, des G.des der .o,o„scH „ 1 ^ 

.»e,.c.e Abb^,,,e. d. Se,.e^.,e„ve„e„„„, Uor^^Lj^L a 

ergeben be, „„.ech„u„, i„ Oe.,cb.pr„.„.e die in ^ ^'J/': 

aromatischen B ocklansen Dar^^nc i*ct ^ i . « ^neue an 

iiber 50 % steigt. Terephthalsaure im Siuraanteil nicht 



Tab. 6: A„,e„ aromaUscher Sequent „ ^ 3 P„,yes,er-Copc,lymeren 



Polyester 



PTA(39/61) 

PTA(43/57) 

PTS {4V59) 
PTS (56/ 




Gew.% an aromatischen ler- 
und 2er-Sequenzen im Polymer 

94,3 
92,3 
94.1 



Id. 



i,7 



Gew. % an aromatischen 
Sequenzen > 3 im Polymer 

5,7 
7,7 

5,9 
15,3 



Beispiele 



Beispiel 1 



Synthese von Poly[(trimethylen hexandioat)-c2.-trimethylen terephthalat)] PTA(39/61) 

0 207-morr;3-Propandiol7 0,^^^^^^ Dimethy.lterephthalat_(DMTk 0. U2 moLAdipinsaure und 
o'o4 g Zinkacetat-Dihydrat als Katalysator werden durch Kondensation in der Schmelze poly- 
kondensiert. Als Polymerisationsreaktor diem ein 100 ml Dreihalskolben mit Vakuum-Ruhrsystem. 
Stickstoff-Zuleitung und Kondensator. Der Reaktionskolben wird mit Slickstoff gespult und unter 
Ruhren (50 U/min) innerhalb von 10 h graduell auf 170 °C erwarmt. Hierbei kondensiert der groBte 
Teil des sich bildenden Kondensates ab. AnschlieBend wird der Druck auf 0.01 mbar graduell 
erniedrigt und unter GPC-Kontrolle bis zum gewunschten Molekulargewicht von - 30.000 - 
70 000 g/mol kondensiert. Hierbei kondensiert auch im UberschuB eingesetztes Diol ab. Der 
Copolyester wird unter Vakuum abgekiihlt, wiederholt in Chloroform gelost und in eiskaltem 
Methanol (technische Reinheit) ausgefallt. und anschlieBend 24 h im Vakuum getrocknet. 



Beispiel 2 



Synthese von Poly[(trimethylen hexandioat)-co-trimethylen terephthalat)] PTA(43/57) 

0.207 mol 1.3 Propandiol. 0,093 mol Dimethylterephthalat (DMT). 0.093 mol Adipinsaure und 
0.04 g Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 



Beispiel 3 



Synthese von Poly[(trimethylen decandioai)-co.-trimethylen terephthalat)] PTS(41/59) 

0,207 mol 1,3 Propandiol. 0,074 mol Dimethylterephthalat (DMT). 0,112 mol Sebacinsaure und 

0.05 g Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 



Beispiel 4 

Synthase von Poly[(trimethylen decandioat)-c2-trimethylen terephthalat)] PTS( 56/44) 

0,207 mol 1,3 Propandiol, 0,093 mol Dimethylterephthalat (DMT), 0,09f ,mol Sebacinsaure und 
0 05 Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. \ 

^ 

Beispiel S 

Synthese von Poly[(ethylen hexandioaO-co-ethylen terephthalat)] ETA(3S/62) 

220 mol 1,2-Ethandiol, 0,080 mol Dimethylterephthalat (DMT), 0,112 mol Adipinsaure und 
0,04 g Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 

Beispiel 6 

Synthese von Poly[(ethy]en hexandioat)-c£-ethylen terephthalat)] ETA( 44/56) 

022 mol 1,2-Ethandiol, 0,100 mol Dimethylterephthalat (DMT), 0,100 mol Adipinsaure und 
0,04 g Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 

Beispiel 7 

Synthese von Poly[(tetramethylen hexandioat)-co-tetramethylen terephthalat)] BTA(34/66) 

0,165 mol 1,4 Butandiol, 0,045 mol Dimetiiylterephthalat (DMT), 0,105 mol Adipinsaure und 
0,04 g Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 



Beispiel S 

Synthese von Poly[(tetramethylen hexandioat)-co-tetramethylen terephthalat)] BTA(42/58) 

0,165 mol 1 ,4 Butandiol, 0,060 mol Dimethylterephthalat (DMT) 0,090 mol Adipinsaure und 0,04 g 
Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 



Beispiel 9 

Synthese von Poly[(tetramethyIen hexandioaO-co-tetramethylen terephthalat)] BTA(5 1/49) 

0,165 mol 1,4 Butandiol, 0,075 mol Dimethylterephthalat (DMT), 0,075 mol Adipinsaure und 0,04g 
Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 

* 

Beispiel 10 

An den in den Beispielen 1-4 hergestellten statistischen Copolyestern wird die Hydrolysebestan- 
digkeit bei Raumtemperatur bestimmt. Es werden Polyester-Filme mit Ethanol sterilisiert und in 
sterilem Wasser bei Raumtemperatur geschuttelt (150 U/min). Es konnen in dem untersuchten 
Zeitraum von 3 Monaten keine Veranderungen beziiglich Gewichtsverlust und Kettenspaltungen 
(ermittelt durch GPC-Messungen) beobachtet werden. Zusatzlich wird an den in den Beispielen 1-4 
hergestellten statistischen Copolyestern die Hydrolysebestandigkeit bei 60 °C bestimmt. Es werden 
Polyester-Filme mit Ethanol sterilisiert und in sterilem Wasser bei 60 geschuttelt (150 U/min). 
Die statistischen Copolyester PTS(41/59) und PTS (56/44 )weisen nach 10 Wochen keine 

Gewichtsverluste auf, der PTA(39/61) und PTA(43/57) 3,5 % bzw. 6 % Gewichtsverlust. 

■ \ 

Beispiel 11 

Die Abbaubarkeit der statistischen Copolyester wird in einem Erdeingrabeversuch iiberpriift (DIN 
53739D). Dazu werden Probekorper mit 100 mm Wandstarke und 25 mm im Durchmesser in 
Polyethylen-Netze eingeschweiBt und in Erde mit 60 % relativer Feuchtigkeit eingegraben. Der 
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Versuch wird bei ca. 20 X durchgefiihrt. In Zeitintervallen wird der Masseverlust der Proben 
bestimmt.-4 h. der prozentuale Verlust an Gewicht des Polyesterf.lmes. Hierffir wird bei jedem 
Zeitintervair eiB'Frt>i&K§rper entnommen, mit dest. Wasser gewaschen und'ff h 1m Vakuum 
getrocknet. Dieser entnommene Probekorper wird anschlieBend nicht wieder im Eingrabeversuch 
eingesetzt. sondem steht ffir analytische Untersuchungen zur Verfiigung. Der Versuch wurde mit 
folgenden polymeren Werkstoffen durchgefuhrt: PTA(39/61). PTA(43/57). PTS(41/57) und 
PTS(56/44). Die Ergebnisse sind Abb. 3 zu entnehmen. 

Zus^Iich wird^die Abbaubarkeit der statistischen Copolyester in einer Komp£gtierung^l)d|6a^C 
und 60 % relatis^er Feuchtigkeit uberpruft. Die Probek6rperabmessugei^|ggju^ und 
Entnahmen entsprechen der Erdeingrabung. Der auf Grunabfallen basiereride Kompost stammtVus 
der Nachrottephase und wurde der Kompostieranlage Watenbiittel (Braunschweig) entnommen. Die 
Ergebnisse sind Abb. 4 zu entnehmen. 

In den Diagrammen ist jeweils der Masseverlust aufgetragen gegen die Zeit (in Wochen). Bei der 
i^d^^teng sind die Copolyester PTA(39/61) und PTS(41/59). ^^-f jf^-P^*"'" 
halsaur^^len, bereits nach 7 - 8 Wochen nicht mehr zu isolieren. ^^^^^^^'^^ ^^^^ 
dieser Zeit einen Gewichtsverlust von 14 % auf. Kein Gewichtsverlust in der Erdeingrabung bei 
Raumtemperatur zeigte PTS (56/44). Beispiel 10 verdeutliqht , daS 
bei Raumtemperatur in dem beobachteten Zeitraum fur dxe 
untersuchten Polyester kein hydrolytischer EinfluS vorliegt. Es 
kann somit von einem mikrobiellen Abbau gesprochen werden. 

Berd^:60°C-Kompostienjng weisen alle in den Beispielen.1-4 hergestellten Pelgester einen Ab- 
bau auf. Hier sind die PTA-Copolyester mit Adipinsaure als aUphatische DicaE^nsaure-Kompo- 
nente bereits nach 6-7 Wochen nicht mehr zu isolieren. Die Copolyes7e?mit Sebacinsaure als ali- 
phatische Dicarbonsaure-Komponente weisen signifikante Gewichtsverluste auf (PTS(41/59) ca. 
40 %, PTS (56/44) ca. 20 % nach 10 Wochen). Beispiel 10 verdeutlicht, daB der hydrolytische 
EinfluB bei 60 °C eine dem mikrobieUen Abbau unterstutzende Funktion erfuUt. Mit Adipinsaure 
als aUphatische Dicarbonsaure-Komponente ist dieser Einflufi starker ausgepragt als mit 
LSeh^saure als aliphatischer Dicarbonsaure-Komponente. DurGti;geeigixe^ahl der Monomer- 
. 4jemponenten und der Stochiometrie der statistischen Copolyester -lass^tt sich so bezugbch 
Abbaugeschwindigkeit und Materialeigenschaften mafigeschneiderte Polyester darstellen. 



Beispiel 12 



Synthese und Abbau von ModelI-0.go.e.n des PoIy(tri.ethyIen.te.ep^^^^^^^^ (p^^ 

0 131 .01 1.3-Propandiol, 0,131 .ol DMT und 0.04 g 2inIcacetat-Dihyd.t werden .it ' . 
20, 50 und 100 mol% UberschuB an 1 3-ProDandiol in H c . , 

uspnare und Normaldnick, kondensiert. Die Olieomem ^..a. 

_ _nacheinander-mit -Waccern,nH-n- r t: gemahlen,- 

mit wasser und-Diethylether gewaschen und 24 h im v^t,.,.^ 

ergeben sich die in Tabelle 3 .nfa.rc . getrocknet. Es 

laoeue 3 aufgehsteten aromatischen Oligomere. 

4 cue SUM die PTMT-Oligomere. AJs Abbaukultur dient 1 v,,!.!' • 
bei 25 «C etoer . ""'f"* =■» ^'"'-l™«'i"n, nach DIN 53739C. Der Ven.ch wW 

Wahrend die OUgomerfntaionen mit n < 3 -i„™ ■. . . 
u«er.e,e„, zeigen F,ataione„ „ . 3 keLL Z T f 



Beispiel 13 



Synthese und Abbau von MnHpii ni,v 

ModeU-Obgomeren des Poly(ethy]en terephthalat) (PEl^ 

0,161 mol 1.2-Ethandiol. 0.161 inol DMT und 0 04 . y i. . 

I00mol%UberschuBani , ... • ^ ^"^^"^''^^y^^^ ^^rdtn mit 

Derscnuj5ani,2-EthandioimderSchmelzebei210-C unt<.r c.-vu . « 
und Normaldnick konw««c- - ' Stickstoffatmosphare 

Der biologische Abbau wurde wie unff»r n^Ur.- i i-i 

de w.e unter Bexspiel 12 untersucht und ergibt analoge Ergebnisse. 



Beispiel 14 



Synthese und Abbau von ModeU-OIigomeren des PoIy(tetraethylen. terephthalat) (PBT) 

0,111 mol 1.4-Butandiol, 0,111 mol DMT und 0,04 g Zinkacetat-Dihydrat werden mit 
100 mol% UberschuB an 4-Butandioiin der Schmelze bei llO'C, unter Stickstoffatmosphare 
und Nomialdnick, kondensiert. Das OUgomer wird gemahlen, nacheinander mit Wasser und 
Diethyletlier gewasclien und 24 h im Vakuum getrocknet. 

Der biologische Abbau erfolgt wie unter Beispiel 12 beschrieben und ergibt analoge Ergebnisse. 
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Patent ansprxiche 

1. Biologisch abbaubarer Polyester, der in naturlicher Umge- 
bung unter Einwirkung von Mikroorganismen abgebaut wird, bei- 
spielsweise gemaS DIN 53739D, dadurch gekennzeichnet , daS der 
Polyester 

(a) aus einem aliphatischen Polyol als auch gleichzeitig einem 
aromatischen Polyol und einer aliphatischen Polycarbonsaure 
Oder 

(b) aus einem aliphatischen Polyol, ggf . neben einem aromati- 
schen Polyol, und einer aromatischen Polycarbonsaure als auch 
gleichzeitig einer aliphatischen Polycarbonsaure oder 

(c) aus einer aromatischen Hydroxymonocarbonsaure und einer 
aliphatischen Hydroxymonocarbonsaure 

als Monomerkomponenten kondensiert worden ist, wobei die auf 
die Monomerkomponenten zuruckgehenden Einheiten statistisch 
Oder alternierend angeordnet sind. 

2. Polyester nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS der 
Polyester ein Molekulargewicht von 1000 bis 70000 g/mol auf- 
weist. 

3. Polyester nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS der 
Polyester einen Schmelzpunkt von 40 bis 150 und ins- 
besondere 90 bis 150 aufweist. 



4. Polyester nach einem der Anspruche i bis 3, dadurch gekexm- 
zeichnet, daS der Polyester gemaiS (b) aus 

- einem aliphatischen Cs.g-Diol, vorzugsweise 1, 2-Ethandiol, 
1,2-Propandiol, 1, 3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 2 , 3 -Butandiol 

Oder 1, 6-Hexandiol, 

- einer aromatischen Dicarbonsaure, vorzugsweise Terephthal- 

saure, und 

- einer aliphatischen C2_io-Dicarbonsaure, vorzugsweise Adi- 
pinsaure oder Sebacinsaure, 

kondensiert worden ist. 

5. Polyester nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet. daS der Polyester gemaS Anspruch 1 (b) einen Anteil, 
der auf eine aromatische Dicarbonsaure als Monomerkomponente 
zuruckgeht, von 3 bis 65 und insbesondere 35 bis 50 mol-% auf- 
weist (bezogen auf Gesamtsauregehalt ) . 

6. Polyester nach einem der Anspruche 1 bis 5, gekennzeichnet 
durch konstitutionelle Repetiereinheiten bzw. wiederkehrende 
Einheiten, die 

(i) einerseits aus Polyol und aromatischer Polycarbonsaure und 

(ii) andererseits aus Polyol und aliphatischer Polycarbonsaure 
kondensiert worden sind, wobei mehr als 90 % der Einheiten ge- 
maS (i) mit keiner oder mit hochstens einer weiteren Einheit 
gemaS (ii) unmittelbar verknupft sind. 
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2u s ammen f a s s ung 

gekennzeichet ist, daS d.r Polyester 

(a) aus einem aliphatischen Polyol als >„^>, , • . 

(c) aus ainer arcatischen » I PolyoarbcnsSure oder 

aironiatischen HydroxymonocarbonsSure „„j ■ 

Phatischen Hydr.xy^onocarbcnsaure """"^ 
als MonomerJcomponenten kondenslert worden u ■ 

ternierend angeordnet sini statistisch oder al- 



